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Zinc  Oxide  nanostructures  are  important  for  many  applications,  specifically  for 
developing novel catalysts and sensors which our research group has been working on. 
The  objectives  of  this  thesis  are:  (1)  synthesis  and  characterization  of  complex  ZnO 
nanostructures;  (2)  development  of  synthesis  protocols  for  high‐yield  and  reliable 
synthesis of nanostructures. 
In  this  thesis,  chapter  1  introduces  the  background  of  nanoscience  and 
nanotechnology,  with  a  focus  on  nanomaterials.  In  chapter  2,  the  fundamental 
knowledge of ZnO and relevant characterization techniques are  introduced, specifically 
the  crystallography  of  ZnO wurtzite  structure  and  the  scanning  (translation)  electron 
microscopy. Several goals have been achieved and they are reported in chapter 3 and 4. 
First, the nano‐pyramid decorated microwires were fabricated. A growth mechanism for 
those  complex  nanostructures  was  proposed.  Second,  surface  modification  such  as 
grooved  surfaces  of  ZnO  nanostructures  has  been  realized.  Grooved  nanowires, 
microbelts, and micrometer‐scale tetra‐pods are discussed. Third, the effects of oxygen 
partial pressure on the growth of ZnO have been investigated.  
All  the  ZnO  nanostructures  reported  in  this  thesis were  synthesized  by  a  physical 
vapor deposition method. The field‐emission scanning electron microscope was used to 
examine  the  morphologies  of  the  synthesized  nanostructures.  Aberration‐corrected 
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down  strategy‐‐‐breaking  down  large  pieces  of  semiconductors  into  nanometer‐scale 
components and  integrating these components  into a functional device. The top‐down 











is  widely  accepted  as  the  answer.  The  concept  of  science  and  technology  at  the 












the  field  of  Nanoscience  and  Nanotechnology.  Up  to  the  present,  the  bottom‐up 
approach  can  be  summarized  that  constructing  structures,  devices  or  even  systems, 
from the basic building blocks, such as atoms and molecules. Nanostructures have been 
playing an important role as building blocks for current cutting‐edge research 
Figure 1.1: Overview of  the bottom‐up paradigm  for nanotechnology  (this  intellectual 
path comes from Charles Lieber’s group). 
1.2. Nanomaterials 
Materials Science  is an  interdisciplinary field  involving the synthesis, characterization 
and  properties,  and  its  applications  to  various  areas  of  science  and  technologies. 
Traditional materials,  such as metals,  semiconductors, polymers, ceramics and others, 
were  studied  extensively  in  the  recent  several  centuries.  In  the  past  two  decades, 
significant  attentions  were  attracted  to  novel  advanced  materials,  especially 
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nanomaterials, due  to  its unique properties. When  the size of a materials' structure  is 
diminished  to  a  nanometer  scale,  the  phenomena  at  nanometer  scale  expose  a 
completely new world of materials. The properties of matter at  the nanoscale are no 
longer  predictable  by  those  observed  at  larger  dimensions,  and  usually  render  novel 
macroscopic properties mainly due to the quantum confinement effect. Therefore, the 
science  of  nanomaterials  investigates  the  relationship  between  the  structure  of 
materials at molecular or even atomic scale and their macroscopic properties. We can 
catalog  the  structures  of  nanomaterials  into  three  categories:  two‐dimensional  (2‐D) 
nanostructures,  one‐dimensional  (1‐D)  nanostructures  and  zero‐dimensional  (0‐D) 
nanostructures.  Those  classifications  refer  to  the  size  limitation  at  particular  space 
dimensions. 2‐D nanostructures,  like  thin  film or quantum well, have one‐dimensional 
size limitation, usually the thickness. 1‐D nanostructures, like nanotubes4, nanowires5 6 7 








Recent  advances  in  the  field  of  nanoscience  and  nanotechnology  resulted  from 
synthesis  and  characterization  of  nanostructures.  Since  the  discovery  of  carbon 
nanotubes in 199110, (quasi‐)one‐dimensional (Q1D) nanostructures, such as nanowires, 
nanobeltes,  nanotubes  and  etc.,  have  attracted  tremendous  attention  due  to  their 
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developed  to  fabricate many Q1D nanostructures, mainly of  inorganic nanomaterials, 
including  single‐element  and  compound  semiconductors.  For  the  single‐element 
nanomaterials,  carbon  nanotubes  (CNT),  silicon  (Si)  /  germanium  (Ge)  nanowires  are 
most  popular  topics.  For  the  compound  semiconductor  nanomaterials,  III‐V  and  II‐VI 
groups have drawn much more  attention. Metal oxide nanomaterials have  also been 
extensively  investigated12;  typical  examples  include  ZnO,  In2O3,  Ga2O3,  SnO2,  Fe2O3, 
Fe3O4, CuO, CdO, TiO2, and V2O5. 
1.4. One‐dimensional ZnO structures 
ZnO  is  one  of  the  important metal  oxide  semiconductors, which  has  a  direct wide 
band  gap  of  3.37  eV  and  a  large  excitionic  binding  energy  of  60  meV  at  room 









into  either  chemical  method  or  physical  method.  Chemical  methods  include 
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metalorganic chemical vapor deposition (CVD), aerosol processing, sol‐gel synthesis, and 
etc.  For  physical  methods,  it  includes  thermal  evaporation,  laser  ablation,  electro‐




further  applications,  especially  for  applications  of  surface  functionalization  and 
development  of  catalysts.  Physical  Vapor Deposition  (PVD)  is  a  thermal  evaporation‐
deposition process belongs to the category of physical synthesis method. PVD method is 
popular  and widely  used  by many  research  groups  because  of  its  simplicity  and  low 
economical  cost.  More  importantly,  like  other  physical  method,  PVD  method  can 
produce  the nanostructures with extremely  "clean"  surfaces. However  the amount of 
as‐grown product is always few, which cannot satisfy the needs from the industry.  
Almost  all  of  ZnO  nanostructures  reported  so  far  can  be  synthesized  by  thermal 
evaporation‐deposition processes, which include both PVD and CVD methods. PVD and 
CVD are  from  two different  categories, but  they have many  similarities, especially  for 











If  the  carbon  black was mixed  into  ZnO  powders  as  source materials,  ZnO  can  be 
vaporized  lower  than  1000°C.  The  carbon‐assisted  ZnO  evaporation‐decomposition 














ZnO nanowires and nanobelts,  can  still be  synthesized by  the PVD method under  the 
pumping‐free  system.  More  important,  by  eliminating  one  typical  hard  controlled 
parameter  (pressure control), we  found  that no‐pumping during  the synthesis process 

































The  family  of  1‐D  nanostructures  has  a  variety  of morphologies  due  to  its  unique 
wurtzite structures, which will be discussed in detail in Chapter 2 of this thesis. Since the 
first  report  about  synthesis  of  ZnO  nanowires  by  Yang  et  al  in  2001,  various 
morphologies of 1D ZnO nanostructures were reported such as nanowires, nanobelts9, 
nanorings21, nanohelices22, etc.  Besides those, many Q1D complex ZnO nanostructures, 
such  as  hierarchical  nanostructures,  have  also  been  synthesized  and  investigated23. 
Branched,  tree‐like  structures  or  other  types  of  complex  ZnO  architectures  can  be 
generated  by  secondary‐growth  on  the  prism  surfaces 24 25 26 ,  self‐assembly  of 
nanocrystallites or defect‐controlled nucleation27 and growth28 29. 
In  the  recent  three  years, our  group  (Dr.  Jingyue  Liu's  group)  concentrated  on  the 
synthesis of 1‐D nanostructures. Various morphologies had been  synthesized by using 










This  thesis mainly  focuses on  the synthesis and characterization of one‐dimensional 
Zinc Oxide nanostructures. Based on the previous experiences on the synthesis of  ZnO 




grooved  ZnO  nanowires.    The  synthesis  processes,  the morphological  and  structural 







lattice  constant,  planes  and  directions,  etc.,  is  critical  to  understanding  crystalline 
materials. Crystal directions and planes are important for describing the morphology of 
nanostructures  and  their  growth  processes.  Generally,  the  direction  of  a  crystal  is 
specified  by  a  three‐number  index  [uwv] where  u, w  and  v  are  vector  coordinates, 
representing  a  specific  direction  in  real  space,  and  <uwv>  indicates  a  family  of 









by  the  three‐dimensional coordinates  (a, b, c). Yet,  for  the hexagonal  system,  such as 
ZnO  wurtzite  structure,  the  crystal  planes  are  commonly  referenced  by  a  four‐
dimensional  coordinate  system  (a1,  a2,  a3,  c), where  a3=‐(a1+a1).  The  figure  below 













v, w],  and of planar normal  vectors denoted by  (h,  k,  l). However,  for  the hexagonal 
lattice  structure,  such  as  ZnO wurtzite,  its  directions  and  planar  normal  vectors  are 




















[uvw]   (hkl)  [(2u‐v)/3,(2v‐u)/3, ‐(2u‐v)/3‐(2v‐u)/3, w] (h, k, ‐h‐k, l) 
[00w]  (00l)  [000w]  (000l) 
[21w]  (10l)  [10‐1w]  (10‐1l) 
[12w]  (01l)  [01‐1w]  (01‐1l) 
[1‐1w]  (11l)  [1‐10w]  (1‐10l) 
[33w]  (11l)  [11‐2w]  (11‐2l) 
[0‐3w]  (1‐2l)  [1‐21l]  (1‐21l) 




There  are  several  advantages  of  using  the  4‐D  coordinate  indices  to  describe 
hexagonal  systems  like  ZnO wurtzite.  In  the  4‐D  coordinate  index  system,  for  either 
direction or plane, the sum of the first three indices must be zero. The plane or direction 




planes,  and  they  belong  to  the  same  family  of  {10‐10}.    Therefore,  for  a  hexagonal 




Zinc Oxide  is one of the most  important semiconductor materials  in the metal oxide 
family. The most common crystal structure of ZnO is the non‐centrosymmetric wurtzite 
structure.  It  is  categorized as a hexagonal Bravais  lattice with  the  lattice  constants of 
a=0.3296 nm, and c=0.52065 nm, belonging to the space group of P63mc. ZnO wurtzite 
structure  has  6mm  point  group  symmetry,  where  "6mm"  is  the  Herman‐Mauguin 
crystallographic  nomenclature  used  to  describe  the  6 mirror  planes within  the  basal 
plane of the crystal.  
ZnO  wurtzite  structure  is  composed  of  a  number  of  alternating  planes  with 
tetrahedrally‐coordinated  O2‐  and  Zn2+  ions,  stacked  along  the  c‐axis.  Although  the 




surface  and  the  negatively  charged  O2‐  (O‐(000‐1))  surfaces  are  polar  surfaces. 
Additionally, there are several (semi‐) polarized surfaces  in the ZnO wurtzite structure, 







Based on  the  surface  charge distribution,  the ZnO  crystal  surfaces  can be  classified 
into non‐polar surfaces or  (semi‐) polar surfaces.  In  the  family of ZnO nanostructures, 
the ZnO crystal  surfaces of  (0001),  {10‐11} and  {11‐22} are  typical polar  surfaces, and 






The atomic arrangement of  the ZnO wurtzite  structure projected along  the  [11‐20] 
direction is shown in the figure below. Besides the most typical (0001) and (000‐1) polar 
surfaces, ZnO‐{10‐11} are also terminated by Zn cations or O anions, which are another 
typical polar  surfaces  in  the  ZnO wurtzite  structure.  For  the  ZnO‐{10‐10}  and  {10‐12} 
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be  clearly observed.  In addition, ZnO‐{11‐20}  surfaces are another non‐polar  surfaces 
having similar electron distribution with those of the {10‐10} surfaces.  ZnO {11‐21} are 
another  typical  (semi‐)polar  surfaces which are  similar  to  the  {10‐11}  surfaces. All  the 








The  sizes  of  the  synthesized  nanostructures  are  so  small  that  Electron Microscopy 
(EM)  techniques  have  to  be  used  to  visualize  them.  The  X‐ray  diffraction  (XRD) 
technique  is also used to characterize the phases and the sizes of the synthesized ZnO 
nanostructures.  Field‐emission  scanning  electron  microscope  (FE‐SEM),  scanning 
transmission  electron microscope  (STEM),  energy‐dispersive  X‐ray  spectroscopy  (EDS) 
attached to the SEM and X‐ray diffraction (XRD) are used to characterize the synthesized 
nanostructures.  
FEG‐SEM  and  STEM  are  two  of  the  most  powerful  tools  for  characterizing 






for us  to see  the structures of nanomaterials  (particles, wires, belts, etc.) directly at a 
nanometer or even sub‐angstrom scale. 
Electron microscopy was  developed  in  the  early  20th  century.  In  the  recent  thirty 
years, various advances in electron microscopy techniques were achieved, especially for 
High  Resolution  Electron  Microscopy  (HRTEM),  which  provides  a  powerful  tool  to 










source,  a  probe  forming  system,  a  sample  holder  system  and  detector  systems.  The 
function of  the electron  source‐‐‐the electron  gun‐‐‐is  to provide  an  intense beam of 
electrons  with  a  small  probe  size.  There  are  two  major  types  of  electron  guns: 
thermionic  electron  gun  and  field  emission  electron  gun.  The  field  emission  gun  has 
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many  advantages,  like  high  electron  emission  current  and  beam  brightness,  smaller 
source size, lower energy spread, great stability and long life time.. Therefore, electron 








can  be  acquired  by  various  sample detectors  in  the  detectors  system.    For  SEM,  the 
major  detectors  are  secondary  electron  detectors,  backscattered  electron  detectors. 
Secondary  electron  images  provide  excellent  resolution  and  high  surface  sensitivity, 
which  is the best to characterize nanostructures' morphology and their fine structures. 
Backscattered electron is sensitive to atomic number, which is excellent to characterize 
the  atomic  difference  in  the  specimen.  For  the  modern  STEM,  high‐angle  annular 
detector  is  the most  powerful  detector  for  atomic  resolution  images.  In  addition  to 
these  imaging  techniques,  X‐ray  energy  dispersive  spectroscopy  (EDS)  and  electron 




Due  to  those  three  fastest  growth  directions  and  kinetic  growth  conditions,  ZnO 
wurtzite  crystallites  are  three  dimensional  objects  with  well‐defined,  low‐index 
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crystallographic  faces. The  figure below shows a  few  typical morphologies of 1‐D ZnO 
wurtzite structure. Those 1‐D ZnO nanostructures usually have two major categories of 
morphologies: wire‐like and belt‐like. ZnO {10‐10} and {11‐20} planes tend to dominate 
the  surfaces of  the nanostructures due  to  their  lower  surface energy. ZnO nanowires 
usually  were  enclosed  by  six  side  surfaces,  ZnO  {10‐10}  or  {11‐20},  reflecting  the 
hexagonal  symmetry of ZnO wurtzite  structure  (figure  (a)). ZnO nanobelts have  three 
surface  configurations,  as  shown  in  figure  (b‐c).  (b)  and  (c)  configurations  are mainly 
dominated by non‐polar surfaces of {10‐10} and {11‐20}.  (d) is dominated by the polar 
surfaces,  which  can  be  grown  by  introducing  planar  defects  parallel  to  the  polar 
surfaces,  and which  are  rare  among  all  the  configurations.  Yet,  this  configuration  is 
critical for the formation of nanoring and nanospring's morphologies. 
 





1D  nanostrucures  have  been  considered  as  ideal materials  for  detecting  ultra‐low 




anchoring,  functionalization  or  chemical  reactions.  So  far,  the  most  recognizable 
contribution to the field of biochemical detection by using 1‐D nanostructures, such as 
single wall carbon nanotubes (SWNTs), silicon nanowires (Si NWs), conducting polymer 
nanowires  (CP  NWS)  and  others,  has  been  made  mainly  in  the  field  of  surface 
functionalization including both of covalent and non‐covalent methods31. Because of the 
neutral  charged  surface due  to  the  surface energy minimization, most nanostructures 
posses non‐polar surfaces.  In order to modified chemical molecules on their non‐polar 
surfaces,  the  harsh  chemical  surface  treatment  needs  be  achieved32,  which  product 
covalent functional charged group as molecular linker. Therefore, polar charged surface 
dominated  nanostructures  are  expected  to  have  promoting  properties  for  surface 
functionalization21 33.  Hereby,  three  key  characteristics  of  the  candidate  nanoscale 
materials  for  surface  functionalization  should  be  carefully  considered:  (1)  abundant 
nonbonding  atoms  on  the  surfaces;  (2)  surface  stability,  and  (3)  non  surface 
contamination.  Candidate  nanostructures  should  also  exhibit  appropriate  optical  and 
semiconductive properties  to  foster  the biochemical  signal  from  surface  linked probe 
molecules  in order  to promote detection at  low concentrations, even at an ultratrace 
level.    In  addition,  simple  and  straightforward  synthesis  should  yield  the  successful 
growth.  More  important,  these  nanomaterials  should  be  biocompatible  and 
environmental  friendly  for  detection  in  environments  that  involve most  biochemical 
interactions.  Lastly,  chemical  reactions  applicable  to  derivative  the  surfaces  of 






Fourier  Transform  of  the  digital  STEM  images  directly.  SADP  electron  diffraction 
simulation provides a convenient way to quickly identify the zone axes of STEM images, 
















ZnO  nanostructures,  being  biocompatible,  biodegradable,  and  less  toxic,  have 
attracted  significant  interests  because  of  its  potential  applications  in  diagnostics, 
treatment  and prevention of diseases34. One dimensional  ZnO nanostructures  can be 
functionalized by  chemical or biological molecules.  To make  it  easier  to  functionalize 
nanowires (e.g., attachment of biomolecular recognition or other types of molecules or 
nanoparticles onto the surfaces of nanowires), it is desirable to fabricate nanowires with 
rough  or  corrugated  surfaces.  Additionally,  periodically  faceted  surfaces  of 
nanostructures  may  provide  novel  surface  properties,  for  example,  as  supporting 
materials for developing novel catalysts. 
In  this  chapter,  several novel morphologies of  ZnO 1D  complex nanostructures  are 



















no pumping during  the  crystal  growth  are  the  keys  to promote both  axial  and  radial 
epitaxial  growths  of  1D  ZnO  nanostructures  to  form  complex morphology.  Detailed 
synthesis procedure and conditions can be found at the methods part in this chapter. 
The  as‐grown nanostructures  are  characterized by  Field‐emission  Scanning  Electron 
Microscope  (FE‐SEM). Low magnification SEM  image shows the as‐grown products are 
at  a  significant  percentage,  all  the  thick  and  long  wires  are  decorated    with  nano‐





nanostructures. All  the big wires  in  the  image  are  as‐grown nano‐pyramid  decorated 




high  resolution SEM  image  (Figure 3‐2). Detailed analysis on  the basis of SEM  images 
reveals  that  the diameters of  the nano‐pyramid decorated microwires  range  from 0.6 
um  to  2  um,  and  their  lengths  range  from  40  um  up  to  around  1 mm.  SEM  images 







decoration  of  nano‐pyramids  standing  on  the  nanowires  prism  surfaces.  (b) Medium 
magnification SEM  images of  the end of as‐grown nanostructure showing  the  flat end 
with the hexagonal cross‐section. (c) Medium magnification of SEM image of tip region 
of  as‐grown  nanostructures  showing  the  arrow‐like  sharp  tip.  The  scale  bars  in  the 
figures are 500 nm. (thank Dr. J. Liu for taking the HR‐SEM images) 
 
For  the  decorated  ZnO  nano‐pyramids  on  the  prism  surface  of microwires,  all  the 
nano‐pyramids’ basal planes are perpendicular to the microwires’ prism surfaces. That 
suggests that all the decorated nano‐pyramids have ZnO (0001) or (000‐1) crystal facets 
as  basal  plane,  and  grow  along  the  ZnO  [0001]  direction, which  is  the  same  as  the 
microwire growth direction. By analysis of  the morphology of plan‐view  SEM  images, 
the nano‐pyramids have a width ranging from 66nm to 231nm with the mean value of 
127nm.  The  basal  angles  of  nano‐pyramids  between  pyramid  plane  and  basal  plane 
were measured on SEM  images. 169 basal angles were measured, which gave a mean 
value of 72°, as shown on the histogram of basal angle statistics (figure 3‐3b). The mode 
value  of  72°  as  the  basal  angle  between  the  pyramid  planes  and  basal  plane, which 


















Angle  Annular  Dark  Field  (HAADF)  imaging  in  Aberration‐corrected  Scanning 
Transmission  Electron Microscope  (Cs‐corrected  STEM).  Because  the  thickness  of  as‐
grown microwires (around 1 μm) was too large for STEM's incident beam to penetrate, 
only  those nano‐pyramids on  the  left and  right edge  sides  in plan‐view  STEM  images 
could be characterized. To directly see the pyramids' surfaces the wires were projected 
along  ZnO  <11‐20>  directions  since  the  directions  are  parallel  to  the  both  pyramid 
surfaces  and  basal  surfaces  of  the  nano‐pyramids  on  edge  sides  of  the wire's  prism. 
Figure 3‐5a is a low magnification high‐angle annular dark‐field (HAADF) image, showing 




of    {10‐11}  and    {10‐10}  facets  as  the  transition  region  between  basal  planes  and 
pyramid planes of  the nano‐pyramids.   This atomic arrangement  suggests  that  such a 
surface construction  is stable  to connect basal plane and pyramid planes. Figures 3‐5c 
and  3‐5d  are  the  sub‐angstrom  resolution  HAADF‐STEM  images  showing  the  nano‐
pyramid’s  basal  and  pyramidal  plane,  respectively.  They  clearly  reveal  that  each 
individual nano‐pyramid has a flat (0001) basal plane. It is interesting to note that in the 
sub‐angstrom  resolution  HAADF‐STEM  image  (fig.  3‐5C),  there  is  at  least  one  layer, 








Figture 3‐5: HAADF‐STEM  images of as‐grown nanostructures with  the  zone axis of 
<11‐20>: (a) Medium magnification HAADF‐STEM image of as‐grown nanostructure; The 
scalr  bar  in  the  image  is  50  nm.  (b)  sub‐angstrom  resolution  HAADF‐STEM  imafe 
showing basal  angle  region of  a  typical  individual nano‐pyramid,  revealing  the  (0001) 
cyrstal  facet  as  nano‐pyramid  basal  plane,  and  {10‐11}  and  (10‐10)  crystal  planes  as 
translated  facet between basal plane and pyramid plane, and  the  {20‐21} as pyramids 
plane  composed by polar  {10‐11}  facet and non‐polar  {10‐10}  facet;  (c)  sub‐angstrom 
resolution HAADF‐STEM  image showing the pyramid plane of a typical  individual nano‐
pyramid; (d) sub‐angstrom resolution HAADF‐STEM image showing the pyramid plane of 
an  individual nano‐pyramid which has a bigger basal angle.  (thank Dr.  J. Liu  for  taking 
the STEM images) 
 
Sub‐angstrom  resolution  HAADF‐STEM  image  (fig  3‐6a)  reflects  another  pyramidal 
plane with different  combination of  facets,  revealing  that  the  combination  segments' 

















projection  issue about  two different  zone axes. Considered by  the geometry of nano‐
pyramid, the approximate 2 degree difference was due to the projection issue of nano‐
pyramid.  In  fact,  the angles measured on  SEM  images were  the projected angle  θ of 
nano‐pyramids. Yet, the angles measured by STEM along the zone axis of <11‐20> were 
the  exactly  basal  angle  φ  of  nano‐pyramid,  as  shown  on  figure  3‐7b.  The  relation 
between  the  two angles  is φ=tan‐1{2*root‐quare(3)/tan2}. The STEM‐measured angles 
of 74.16 degrees compared with the theoretical value of 74.88 between the {20‐21} and 







(b)  Geometrical  illustration  of  basal  angle  and  projected  angle  of  nano‐pyramid;  (c) 
Schematic illustration of individual nano‐pyramid. 
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pyramids  grew  on  the  primary  ZnO  prisms.    Thus  the  growth  process  of  the  nano‐




still  not  clear,  but  an  interesting  observation  of  decoration  position was  interesting, 
which may  imply  the  growth  of  nano‐pyramids.  Almost  all  nano‐pyramid  decorated 
wires were found on the top layer of materials on the substrate. In the base region, no 
pyramid  decorated  structures  were  found.  Some  standing‐up  wires  with  continuous 
surface modifications showed  it more clearly, as shown  in figure 3‐8. Figure 3‐8(a)  is a 
low magnification  SEM  image  that  shows  a microwire  standing  up  on  the  substrate.  
Detailed  examination  of  this  wire  at  different  positions  reveals  that  their  surface 
patterns are  changed  (labeled  in 3‐8a), as  shown  in  the  figures 3‐8 b‐e. At  the  lower 
region of the wire near the base, it clearly shows its prism surfaces are smooth. Looking 
upward  along  this wire  reveals  the  surface  patterns  began  to  be modified. When  it 
reaches a specific height, the prism of wire was covered by pyramidal pattern fully. This 
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observation  was  in  agreement  with  the  distribution  of  nano‐pyramid  decorated 
nanostructures, which were more developed on the top layer of materials.  
 The  reason  for  the  presence  and  induction  time  of  the  surface  etching  is  still  not 
clear,  but  possibly  the  induction  happened  at  the  end  of  the  synthesis  process.  The 











STEM  observation  of  as‐grown  ZnO  nano‐pyramids  decorated  on  prism  surfaces  of 
ZnO microwires reveals that the as‐grown microwires have atomic clean surfaces, which 
indicates that both pyramidal planes and atomically flat basal planes are quite stable in 
the  air  environment.  The  combination  of  polar  {10‐11}  facets  and  non‐polar  {10‐10} 









alumina  combustion  boat  placed  in  the  center  of  a  horizontal  tube  furnace.  Ceramic 
substrates were placed downstream  for collecting  the growth product. The  inner  tube 
was refilled by oxygen mixed argon as carrier gas. The flow rate of argon and oxygen are 
40 sccm and 15 sccm, respectively. The source materials were heated to 1000°C for two 
hours. No  pumping  system  applied  during  the  process.  The  grooved  nanowires were 
collected  on  the  ceramic  substrates  at  the  temperature  region  between  700°C  and 



















Figure  3‐9a  shows  a medium magnification  SEM  image  revealing many  nanowires 
with rough prism surfaces. The X‐ray energy dispersive spectroscopy (EDS) of as‐grown 
nanowires was performed as shown  in  figure 3‐9b, which  indicated  the component of 
as‐grown  grooved  nanowires  is  ZnO.  Many  nanowires  with  grooved  surfaces  were 











no  nanowires  have  diameter  between  300  nm  and  800  nm  were  found.  For many 





surface  energy.  By  analysis  of  many  pyramid‐like  transition  regions  of  grooved 
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nanowires, we estimated  the average basal angle of  the pyramid  region  is about 72°,  
which  suggests  that  the  pyramidal  surface  is made  up  by  the  ZnO  {20‐21}  planes,  in 
agreement with our previous work. Figure 3‐9g is an intensity profile across the grooves 
on the nanowire  in figure1d, showing the quasi‐periodic nature of the surface grooves 
with an average pitch distance of 62 nm.  In order  to know  the pitch distances of  the 
grooves of  the whole  sample, we performed measurements of  the pitch distances on 
many  nanowires.  Figure  3‐9g  shows  the  histogram  of  483 measurements.  The mean 
value of the pitches was measured to be 62 nm, and the standard deviation is about 12 
nm. The  tip  regions of nanowires have  size below about 100 nm  in diameter and  the 
average  pitch  distances  are  larger,  about  74  nm.  Since  the  surface  grooves  are 











Figure  3‐10  (a)  schematic  diagram  of  the  three‐dimensional  grooved  structure;  (b) 
schematic  diagram  of  the  two‐dimensional  periodic  faceting  on  the  ZnO  nanowires' 
sidewall surfaces. (The schematic diagrams are from the literature33) 
  
In  this model,  following  variables  were  defined  as  below.  The  wire's  diameter  is 
assumed as 2r, and  the cross‐section  is a  regular hexagon before  faceting occurs. The 
total free energy f of the faceted nanowire sidewall per unit projected area is given by39: 
f=fsurf + Eboundaries + Eelastic  (1) 












Figure 3‐11: SEM  images of different surface grooved pattern  in different regions  in 
diameter:  (a) surface grooved pattern began  to grow at  the edges of nanowires;  (b‐c) 
surface grooved pattern trend to expend to cover the whole nanowire.  
 
Based  on  large  amount  of  SEM  observation  of  as‐grown  grooved  nanowires,  we 
observed  that  for some nanowires,  it has different morphology at different  regions of 
different diameter. Those morphologies or surface patterns are different, but should be 
correlated, as shown in figure 3‐11, which may reveal that the trend of surface pattern 
formation  of  grooved  nanowires.  Figure  3‐11  are  three  SEM  images  shows  surface 
patterns  at  different  regions  of  the  same  nanowire.  It  seems  like  that  the  smooth 
surface  nanowires  were  grown  firstly,  and  the  grooves  grown  on  the  wire's  prism 
latterly. More  importantly,  the grooved pattern  seems  to grow at  the corners of wire 





the  total  surface  energy  under  specific  growth  environment9.  The  overall  surface 
ordering of surface grooves can be described as following: Initially, the ZnO grows along 
[0001] direction to form hexagonal prism nanowires. Later on, the deposition of ZnO at 





In addition  to  the  (0001)  induced surface pattern discussed above,  there  is another 
surface pattern observed in the as‐grown sample, as shown in figure 3‐12. Figure 3‐12a 
is a  low magnification SEM  image  showing a very  long nanowire, about 500  μm. The 
medium magnification  SEM  image  of  figure  3‐12b  reveling  the  surface  grooves were 
covered  in  the  whole  nanowire,  which  are  parallel  with  nanowire's  (0001)  growth 
direction. Figure 3‐12c and 3‐12d are high magnification SEM images, revealing the edge 
of nanowire, and  the  top‐view or prism  surface of nanowire. The  island at  the prism 
edge of nanowire  look  like  the  induced site of surface pattern, which may grow along 
the ZnO {11‐20} direction. Since the surface grooves are perpendicular to the ZnO {11‐




Figure 3‐12: SEM  images of  {11‐20}  induced  surface grooves on nanowires:  (a) Low 
magnification  microwire;  (b)  Medium  magnification  SEM  image  shows  the  surface 




The  grooved  surface  pattern was  not  only  found  on  nanowires,  but  also  found  on 
other structures, like micrometer scale tetrapods, as shown in figure 3‐13. Figure 3‐13a 





















For  the  belt‐like  structure,  they  also  have  a  surface  groove  pattern,  although,  its 
details  is not similar with nanowires' and tetrapods', as shown  in figure 3‐14. Figure 3‐
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14a  is  a  low  magnification  SEM  image  showing  a  belt‐like  structure.  For  ZnO  belt 
structures, their growth direction are usully (0001) or {11‐20} direction. Figure 3‐14b‐d 
are  high  resolution  SEM  images  revealing  the  details  of  the  surface  grooves.  The 
corrugations are neither parallel with nor perpendicular to the growth direction of belt 
structure. At different region of this nanowire, we find the surface pattern was changed 
as  shown  in  figure  3‐14f‐h. We  can  observe  that  there were  other  surface  grooves 










the  two dimensional  surface grooved pattern;  (h) High  resolution SEM of  the edge of 
belt, showing the surface grooves there.    
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Chapter  4:  The  Effects  of  Oxygen  Partial  Pressure  on  the 
Morphologies  of  ZnO  Nanostructures  and  their  high  yield 
synthesis 
 







seal  stoppers  system was  introduced  in  the degree  thesis of previous member  in our 
group40.  After  this  change,  we  found  the  results  of  nanostructures  growth  were 
significant  different  by  two  different  seal  stoppers,  although  the  same  growth 








into  the  tube, which  leads a  lower oxygen pressure. However, Teflon stoppers cannot 




macroscopic  morphologies,  which  were  quite  different  with  the  general  wool‐like 
morphology  of  ZnO  nanostructures.  In  addition,  it was  found  that  by  increasing  the 
amount  of  carrier  gas  during  the  nanomaterials’  synthesis  process,  the  yield  of 
nanostructures can be improved.  










not  important, but  is  likely  in the range between 20 sccm up to 100 sccm. The source 
materials were heated to 1000°C for two hours. 
4.1.1.2. Characterization of Zn microparticles 
By  using  pure  argon  or  nitrogen  as  carrier  gas,  large  amount  of  grey  dust‐like 
materials were collected after the synthesis process, as shown in the optical image (fig. 
4‐1a).  Those  grey  as‐grown materials were  distributed  at  a  large  temperature  region 
between 800°C through the region of room temperature, as shown in the optical image 
(fig. 4‐1a).  Scanning electron microscopy was used  to examine  the detailed  as‐grown 
materials. Figure 4‐1b  is a  low magnification SEM  image of as‐grown materials.  In  this 
image,  the grey dust‐like as‐grown materials contained micrometer  scale particles. By 
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Figure 4‐1:  (a) optical  image  shows high yield materials  synthesized by one  run.  (b) 
one  piece  of  substrate  selected  shows  the  grey  color  dust  like  materials.  (c)  low 
magnification  SEM  image  of  grey  dust‐like  materials,  shows  the  micrometer  scale 











Zn  dust‐like  materials  were  duplicated  many  times  under  the  oxygen‐free 

















By  the  synthesis  within  10‐20%  oxygen‐mixed  argon  as  carrier  gas,  the  as‐grown 
materials and their distribution was quite complicated. At the room temperature zoom 
near the tube's downstream end, lots of grey dust‐like materials can be still obtained. By 
SEM  characterization,  the morphologies  of  those  grey  dust‐like materials  were  also 
micrometer particles which were same to the particles mentioned above. However, at 
the  temperature  zoom between 200°C and 400°C,  large amount of grey  color gel‐like 
materials were  obtained,  as  shown  in  the  optical  image  below  (fig.  4‐3a).  Those  as‐





nanomaterials  was  made  up  of  flower‐like  clusters.  Figure  4‐3c  is  a  medium 
magnification SEM  images  indicates  that  the density of    those  flower‐like  cluster was 
very high, which may play an important role for the gel‐like macroscopic morphology of 
as‐grown nanomaterials. Figure 4‐3d  is a  individual typical flower‐like nanocluster.  It  is 
clear to see that the cluster has a core, and lots of nanowires are grown from the core. 
 
Figure  4‐3:  (a)  optical  image  of  grey  gel‐like materials.  (b)  low magnification  SEM 
image of gel‐like as‐grown materials.  (c) Medium magnification SEM  image shows  the 















furnace  by  a  standard  evaporation‐condensation  process  (physical  vapor  deposition). 
Three grams source materials (carbon black mixed zinc oxide powders at weight ratio at 
1:2) were putted  in an alumina  combustion boat placed  in  the  center of a horizontal 









gel‐film  is  also  very  soft  and  lightweight  and  can  be  easily  torn.  These  structures 
sometimes look like a film and sometimes look like paste. The usually grew in the lower 
temperature zone of the tube furnace with temperatures ranging from about 300°C to 
400°C.  Large‐scale  synthesis  of  such  structures  is  possible.  Figure  4‐5b  shows  a  SEM 
image of  the as‐grown gel,  revealing  the presence of nanowires and  some multipods. 
Detailed examination of many SEM  images  showed  that almost all  the nanowires are 
connected with each other; some multipods were also observed as shon  in the  image. 
Figure  4‐5c  is  a  high  magnification  SEM  image  of  a  typical  nanowire  showing  the 
morphology of the nanowire and the regularity of the change of  its diameter. Detailed 
measurements  of  the  diameters  of  the  nanowires  showed  that  there was  a  bimodal 






Figure  4‐5:  (a)  optical  digital  image  of  as‐grown  nanomaterials  showing  the 
macroscopic soft gel‐like morphology. (b) SEM image of as‐grown ZnO soft gel revealing 
the  interlacing and networked ZnO nanowires as well as some nanomultinods. (c) SEM 
image  of  a  typical  nanowire  within  the  ZnO  gel‐like  structure  showing  the  bimodal 
distribution of  the nanowire diameters  and  the  joint of different nanowires.  (d)  SEM 
image of typical ZnO multipods. 
 







For  those  as‐grown  materials  mentioned  above,  their  product  amount  is  large. 
Usually,  for every  two grams of  raw  source material,  the product weight  is  from 200 
milligrams up to one gram.   So this synthesis process has great potential  for  the high‐
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